(19) 



J 




(12) 



Europdisches^Hhtamt 

European Patent Office 
Office europgen des brevets. • (11) EP 0 841 432 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) VerOffentlichungstag: 


(51) int CI. 6 : D21H 19/24, 


C08J 5/18, 


13.05.1998 Patent blatt 1998/20 


entire 1 p/nQ 




(21) Anmeldenummer: 97118484.1 


C08G 18/28, 


C0SG 18/10, 


C08G 18/83 




(22) Anmeldetag: 24.10.1997 


//C08L75:04 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 




AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT Li LU MC 


• Muller, Hanns-Peter, Dr. 




NL PT SE 


51519 Odenthal(DE) 
* Traubel, Harro, Dr. 




(30) Priorrtat: 06.11.1996 DE 19645663 


51373 Leverkusen (DE) 
• Koch, Rainhard, Dr. 




(71) Anmelder: BAYER AG 


51065 Kdln (DE) 




51368 Leverkusen (DE) 





(54) Biologisch abbaubare und kompostierbare Formkorper 

(57) Die Verwendung von Dispersionen von Harn- 
stoffgruppen aufweisenden Polyurethanen auf Basis 
ausgewahlter Ausgangsmaterialien und Vernetzer fuhrt 
zur Herstellung von voilstandig biologisch abbaubaren 
Formkflrpem. 



CM 
CO 

CO 



Q_ 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.3/3.4 



BNSOOCID: <EP 0841432A1 



EP 0 841 432 A1 



Beschreibung 

Die aitere deutsche Patentanmeldung 195 17 18&3 (= PCT-Patentanmeldung WO 96/1780) betrifft die Verwen- 
dung von waBrigen Dispersionen von ausgewahlten, Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethanen zur Herstellung 
5 von biologisch abbaubaren und kompostierbaren FormkOrpern einschlieBlich Fiachengebilden auf Basis cellulosischer 
Materialien. 

Die vorliegende Erf indung betrifft die Verwendung von waBrigen Dispersionen von Harnstoffgruppen aufweisen- 
den Polyurethanen und Vernetzern zur Herstellung von biologisch abbaubaren und kompostierbaren FormkOrpern ein- 
schlieBlich Fiachengebilden, vorzugweise solcher auf Basis cellulosischer Materialien. Die Erfindung betrifft weiterhin 

kt Verbundmaterialien aus cellulosischen Naturstoffen, biologisch abbaubaren Harnstoffgruppen aufweisenden Polyu- 
rethanen und Vernetzern. Im nachfolgenden umfaBt der Begriff "Polyurethane" auch Polyurethanharnstoffe. 

Vollstandig biologisch abbaubare und kompostierbare Werkstoffe (BAW) gewinnen wirtschaftlich und technisch in 
Zukunft mehr und mehr an Bedeutung (T. Jopski, Kunststoffe 83 (1993), 10). Die groBe Herausforderung liegt darin, 
Kunststoffe herzustellen, die uber die notwendige Funktionstuchtigkeit verfugen, sich aber unter Stimulierung einer bio- 

15 logisch aktiven Umgebung abgebaut werden kfinnen. AuslOser kann ein mikrobiologischer, enzymatischer, hydrolyti- 
scher, ein durch Licht bedingter oder oxidatives an einer speziellen Stelle in der Hauptkette des Polymeren 
angreifender Abbau sein. Alle Abbauprodukte mussen sicher, untoxisch und in der Natur nicht akkumulierbar sein, d.h. 
einem vollstandigen mikrobiellen Endabbau unterliegen. Bisher sind drei generelle Kategorien von BAW bekannt 
geworden. Polyester, Kunststoffe auf Basis von naturlichen Polymeren und andere abbaubare Kunststoffe, z.B. Polyvi- 

20 nyfalkohol. Zu den Polyestern gehdren Polymilchsaure, Polyhydroxybutyrat und -valeriat, Polycaprolacton sowie hoch- 
molekulare aliphatische Polyester (EP-A 572 256). Urn ausreichend hohe Molekulargewichte zu erreichen, werden die 
in der EP-A 572 256 genannten Polyester mit organischen Diisocyanaten zum Endprodukt veriangert. Die Verwendung 
thermoplastischer Polyesterurethane afs kompostierbare Kunststoffe wird in der EP-A 593 975 beschrieben. Thermo- 
plastisch verarbeitbare und biologisch abbaubare Polyesteramide sind Gegenstand der EP-A 641 917. 

25 Biologisch abbaubare, thermoplastische Polyurethan-Filamente sind in der DE-PS 4 319 439 beschrieben. Die 
thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethane sind linear, weisen in der Polymerkette eingebaute difunktionelle Poly- 
esterdiole und difunktionelle Polyethylenglykole auf und werden unter Mitverwendung von Hexamethylendiisocyanat 
und Butandiol oder Hexandiol als Kettenveriangerer aufgebaut (Beispiele 1 bis 3, DE-PS 4 319 439). 

Die Bioabbaubarkeit ist somit eine wichtige GrOBe fur die oben genannten Verbundmaterialien. Auf der anderen 

30 Seite sollen die entsprechenden Produkte auch bestimmungsgemaBe Eigenschaften aufweisen. Diese Eigenschaften 
spielen bei der Herstellung des Materials, seiner Weiterverarbeitung, seinem Gebrauch und seiner Entsorgung eine 
wichtige Rolle. Fur Verpackungsmaterial sei beispielsweise erwahnt, daB das Material sich auf konventioneilen Anla- 
gen - m6glichst, ohne daB Walzen oder andere Maschinenteile verschmutzt werden - verarbeitet werden kann. Wenn 
Beutel, Taschen, Becher etc. aus einem so hergestellten Material erzeugt werden sollen, dann muB sich das Material 

35 verlieben lassen. Darin eingepackte Produkte mussen ggfs. wasser-, luft- und/oder aromadicht aufbewahrt werden 
kOnnen. SchlieBlich muB das Material wieder problemios entsorgt werden kdnnen. 

*■ Abbaubare FormkGrper bzw. Fiachengebilde als Verbundmaterialien aus Harnstoffgruppen aufweisenden Polyu- 
" rethanen und Vernetzern sind bisher nicht bekannt geworden. Mit der nachstehend naher beschriebenen erfindungs- 
gemaBen Verwendung von waBrigen Dispersionen von Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethanen und Vernetzern 
40 sowie von speziellen Zusatzstoffen wird ein einfacher Weg zu solchen Fiachengebilden und/oder Formkflrpern gewie- 
sen. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von waBrigen Dispersionen von Harnstoffgruppen aufweisenden 
Polyurethanen zur Herstellung von vollstandig biologisch abbaubaren Formkdrpern einschlieBlich Fiachengebilden auf 
Basis cellulosischer Substrate aus A, 0,2 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gewichtsteilen Polyurethandispersion (Fest- 
45 stoff). B. 100 Gewichtsteilen biologisch abbaubarem Naturstoff und/oder Syntheseprodukt und C. 0,1 bis 20 Gew,-% 
Vernetzer, bezogen auf A (Feststoff), dadurch gekennzeichnet, daB man als in Wasser dispergierte, Harnstoffgruppen 
aufweisende Polyurethane nach bekannten Verfahren unter Einhaltung eines Aquivalentverhaitnisses von Isocyanat- 
gruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen von 1:1 bis 2:1 erhaitliche Umsetzungsprodukte 
aus 

50 

a) einer Diisocyanatkomponente, bestehend aus 

a1) Hexamethylendiisocyanat oder 

55 a2) Gemischen aus Hexamethylendiisocyanat mit insgesamt bis zu 60 Gew-%, bezogen auf Gemisch a2), 1- 

lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan und/oder 4,4*-Diisocyanatodicyclohexylmethan 
und/oder 1 -Methyl-2,4(6)-diisocyanatocyclohexan mit 
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b) einer Diolkomponente, bestehend aus 

b1) mindestens einem Polyesterdiol eines"2ahlenmrttel- Molekulargewichts von 500 bis 10 000 aus (i) Adipin- 
saure und/oder BernsteinsSure und (ii) mindestens einem Alkandiol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder 

5 

b2) einem Gemisch derartiger Polyesterdiole mit bis zu 32 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponente b), an gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

c) einer Diaminkomponente in einer Menge von 2 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in den 
10 Komponenten b) und c) vorliegenden, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, bestehend aus 

c1) Diaminosulfonaten der Formel 

H 2 N (-CH2) n -NH (-CH 2 ) m -S0 3 Me 

15 

oder 

c2) Gemischen aus Diaminosulfonaten cl) mit bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom- 
ponente c), an Ethylendiamin, gegebenenfalls 

20 d) hydrophilen Polyetheralkoholen der Formel 



H-X-O-R 

in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten b), c) und d) sowie gegebenen- 
25 falls 

e) Wasser, welches nicht in die Berechnung des Aquivalentverhaitnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen eingeht, 
verwendet, wobei in den genannten Formeln 

30 

m und n unabhangig voneinander fur Zahlen von 2 bis 6, 

Me fur Kalium oder Natrium, 

35 R fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen und 

X eine Polyalkylenoxid-Kette des Zahlenmittel-Molekulargewichtsbereichs von 88 bis 4000 bedeutet, 

deren Alkylenoxideinheiten zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten und zum Rest aus Pro- 
pyl enoxideinheiten bestehen. 

f Weiterer Gegenstand der Erf indung sind Verbundmaterialien aus celiulosischen Naturstoffen, den oben def inierten 

biologische abbaubaren Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethanen und Vernetzern. 

WaBrige Dispersionen von Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethanen einer den erfindungsgemaBen Polyu- 
rethanen ahnlichen oder vergleichbaren Konstitution sind aus den DE-OS 2 035 732 bzw. 2 651 506 bereits bekannt 
45 In diesen VorverOffentlichungen fehlt jedoch jeglicher Hinweis auf die MOglichkeit der Herstellung von biologisch abbau- 
baren und kompostierbaren FormkCrpern auf Basis vernetzter Polyurethane. 

Der im Rahmen der Erfindung benutzte Begriff "FormkOrper" soli auch Fiachengebilde wie insbesondere beschich- 
tete, ggfs. mehrlagige Kompositmaterialien umfassen. 

Die erf indungsgemaB zuganglichen FormkOrper sirxi vollstandig biologisch abbaubar. Dies bedeutet im Rahmen 
so der Erfindung, daB Testfilme der Dicke 0,05 bis 0,5 mm, die beispielsweise durch Auftrocknen einer erfindungsgemaG 
zu verwendenden Dispersion oder ihrer anwendungstechnischen Mischung auf einer Unterlage oder durch thermopla- 
stische Formgebung von aus erfindungsgemaBen Formkdrpern hergestellten Granulaten hergestellt worden sind, den 
nachstehend beschriebenen Folienkompostiertest mindestens ebensogut wie eine entsprechende Cellulose-Folie 
bestehen. Diese vollstandige biologische Abbaubarkeit hat selbstverstandlich auch eine einwandfreie Kompostierbar- 
55 keit der Endartikel und der FormkOrper zur Folge. 

Der im Rahmen der Erfindung benutzte Begriff "waBrige Dispersion" soil auch waBrige LOsungen umfassen, die 
dann vorliegen kflnnen, wenn die Konzentration an hydrophilen Zentren in den Harnstoffgruppen aufweisenden Polyu- 
rethanen ausreichend hoch ist, um eine WasserlOslichkeit zu gewahrleisten. Oftmals handelt es sich bei den erfin- 
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dungsgemaG zu verwendenden Dispersionen um waGrige Systeme, die sowohl dispergierte als auch geloste 
Harnstoffgruppen aufweisende Polyurethane enthalten. 

Zur Herstellung der waGrigen Dispersionen werderi die bereits obengenannten Ausgangsmaterialien a), b), c) und 
gegebenenfalls d) und/oder gegebenenfalls e) in den genannten Mengenverhaitnissen eingesetzt. 

Die Diisocyanatkomponente a) besteht vorzugsweise ausschlieGlich aus Hexamethylendiisocyanat. 

Die Diolkomponente b) besteht entweder aus b1) mindestens einem Polyesterdiol oder b2) aus einem Gemisch 
aus mindestens einem Polyesterdiol b1) mit bis zu 32, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-% mindestens eines, gegebenen- 
falls Ethergruppen aufweisenden Alkandiols mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Geeignete Polyesterdiole b1) sind solche eines (aus dem Hydroxylgruppengehalt errechenbaren) als Zahlenmittel 
bestimmten Molekulargewichts von 500 bis 10 000, vorzugsweise 1 000 bis 2 500 auf Basis von (i) Adipinsaure 
und/oder Bernsteinsaure und (ii) gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, wie z.B. Ethyienglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol und/oder 1.6-Hexandiol. Polyesterdiole, 
bei deren Herstellung ausschlieGlich Ethyienglykol und/oder 1 ,4-Butandiol als Diol eingesetzt worden sind, sind beson- 
ders bevorzugt 

Bei den gegebenenfalls als Hydroxylgruppen aufweisenden Kettenveriangerungsmitteln mitzuverwendenden, 
gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen handelt es sich um solche der 
soeben beispielhaft genannten Art, wie sie fur die Herstellung von Polyesterdiolen erwahnt worden sind. 

Die Diaminkomponente c) besteht entweder aus d) Diaminosulfonaten der bereits obengenannten allgemeinen 
Formel oder aus c2) Gemischen derartiger Diaminosulfonate mit Ethylendiamin, welches, falls uberhaupt. in Mengen 
von bis zu 90, vorzugsweise bis zu 70 Aquivalent-%, bezogen auf die gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Aminogruppen der Komponente c) zum Einsatz gelangt Ganz besonders bevorzugte Diaminosulfonate: sind die 
Kalium- oder Natriumsalze der N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansulfonsaure. * 

Die Diaminkomponente c) wird im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 1 0, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Komponente b) mitverwendet 

Bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Aufbaukomponente d) handelt es sich um hydrophile, einwertige 
Polyetheralkohole der Formel 



H-X-O-R 

in welcher 



R und X die obengenannte Bedeutung haben. 

Bevorzugt sind solche derartige Polyetheralkohole, fur welche 
R fur einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und 

X fur eine Polyalkylenoxidkette des Zahlenmittel-Molekulargewichtsbereichs 500 bis 4 000 steht, in welcher minde- 
• - stens 40, insbesondere mindestens 70 und besonders bevorzugt 100 Mol-% der vorliegenden Alkylenoxideinhei- 
" ten, Ethylenoxideinheiten und die restlichen Alkylenoxideinheiten Propylenoxideinheiten darstellen. 

Die Herstellung derartiger einwertiger Polyetheralkohole geschieht durch an sich bekannte Alkoxylierung geeigne- 
ter Startermolekule R-OH wie beispielsweise Methanol, n-Butanol, n-Hexanol oder n-Dodecanol unter bevorzugter Ver- 
wendung von Ethylenoxid und gegebenenfalls Propylenoxid, in den oben gemachten Ausfuhrungen entsprechenden 
Mengenverhaitnissen der Alkylenoxide. Hierbei kannen die genannten Alkylenoxide als Gemisch und/oder nacheinan- 
der zum Einsatz gelangen. 

Die einwertigen Polyetheralkohole d) werden beim erfindungsgemaGen Verfahren, falls uberhaupt, in Mengen von 
bis zu 10, vorzugsweise bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten b), c) und d) eingesetzt. 

Als weitere, gegebenenfalls in Betracht kommende Aufbaukomponente bei der Herstellung der Harnstoffgruppen 
aufweisenden Polyurethane ist e) Wasser zu nennen, welches insbesondere dann als Reaktant in Betracht zu Ziehen 
ist, wenn bei der Herstellung der Polyurethane die in letzter Stufe durchzufuhrende Kettenveriangerungsreaktion von 
vorab hergestellten NCO-Prapolymeren in waGrigem Medium erfolgt, insbesondere dann, wenn die in dem Wasser 
gelCsten Diamine c) in, bezogen auf die NCO-Gruppen der NCO-Prapolymeren, in unteraquivalenten Mengen zum Ein- 
satz gelangen. ^ 

Neben diesen Aufbaukomponenten kommen im Prinzip auch trifunktionelle Verbindungen in untergeordneten Men- 
gen in Betracht. wie beispielsweise Glycerin oder Trimethylolpropan, die entweder in geringen Mengen in die Polyester 
b1) eingebaut Oder in freier Form als Teil der Komponente b2) zum Einsatz gelangen kflnnen. Die Mitverwendung von 
derartigen verzweigenden Molekulen mu3 in der Regel durch monofunktionelle Verbindungen ausgegiichen werden, 
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so daB, rein rechnerisch, wieder lineare Polymere resultieren. 

Die Herstellung der Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethane aus den beispielhaft genannten Aufbaukompo- 
nenten kann nach beliebigen Verfahren erfolgen. Vbrzugsweise wird jedoch nach dem bekannten Prapolymerverfahren 
gearbeitet, und zwar dergestalt, daB man aus den Komponenten b) und gegebenenfalls d) sowie der Diisocyanatkom- 
5 ponente a) unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalenNerhaitnisses von 1 ,5:1 bis 4:1 , vorzugsweise 1 ,8:1 bis 2,5:1 ein 
NCO-Prapolymer herstellt und dieses anschlieBend mit der Komponente c) unter Kettenveriangerung zur Reaktion 
bringt 

Dabei wird das Prapolymer im allgemeinen Idsungsmittelfrei bei Temperaturen von 20 bis 150°C hergestellt und 
anschlieBend in einem geeigneten LGsungsmittel gelOst Selbstverstandlich kann die Bildung der Prapolymeren auch 

w direkt in einem LOsungsmittel erfolgen. Als Ldsungsmittel kommen insbesondere gegenuber Isocyanatgruppen inerte, 
mit Wasser unbegrenzt mischbare LOsungsmittel in Betracht Bevorzugt wird Aceton als LOsungsmittel verwendet. 

Die so hergestellten Prapolymeren werden in der zweiten Reaktionsstufe mit der Komponente c) unter Kettenver- 
iangerung zur Reaktion gebrachl Hierbei liegt das Aquivalentverhaitnis von Isocyanatgruppen der Prapolymeren einer- 
seits zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Aminogruppen der Komponente c) andererseits bei 1:1 bis 

rs 20:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 4:1. Die Kettenveriangerungsreaktion kann in LOsung, vorzugsweise in acetonischer 
LOsung, oder auch in waBrigem Milieu dergestalt erfolgen, daB man die LGsung der Prapolymeren in organischem 
LOsungsmittel mit einer LCsung der Komponente c) in Wasser unter intensivem Durchmischen vereinigt. Wie bereits 
angedeutet, erfolgt gegebenenfalls hierbei auch eine Kettenveriangerungsreaktion durch Reaktion der NCO-Gruppen 
der Prapolymeren mit dem Wasser. Bei der genannten, bevorzugten 2-stufigen Herstellung der Harnstoffgruppen auf- 

20 weisenden Polyurethane werden die Aquivalerttverhaitnisse zwischen Isocyanatgruppen und gegenuber Isocyanat- 
••^ gruppen reaktionsfahigen Gruppen der beiden Reaktionsstufen im Rahmen der Offenbarung so gewahlt, daB das 
Gesamtverhaitnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen der Komponenten 
b) bis d) dem oben angegebenen Verhaitnis von 1 :1 bis 2:1 entspricht. Das Wasser geht auf keinen Fail in die Berech- 
nung der genannten Aquivalentverhaitnisse ein. 

25 Die Kettenveriangerungsreaktion erfolgt im allgemeinen innerhalb des Temperaturbereichs von 20 bis 50°C. 

Grundsatzlich mbglich, aber keineswegs bevorzugt, kann die Kettenveriangerungsreaktion auch in der Schmelze, 
d.h. in Abwesenheit von Ldsungsmitteln und von Wasser erfolgen (Schmelzdispergierverfahren). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Dispersionen werden die kettenveriangerten Polyu- 
rethane bzw. ihre Lfisungen in organischen LOsungsmitteln, falls die Kettenveriangerungsreaktion in Abwesenheit von 

30 Wasser durchgefiihrt worden war, mit dem Dispergierwasser vermischt, worauf sich gegebenenfalls die destillative Ent- 
fernung zumindest eines Teils des gegebenenfalls mitverwendeten HilfslCsungsmittels anschlieBt. Falls die Kettenver- 
iangerungsreaktion in waBrigem Milieu erfolgte, kann zur Herstellung der waBrigen Dispersionen gegebenenfalls 
weiteres Wasser zugegeben werden. Auch in diesem Fall kann selbstverstandlich das verwendete Hilfsldsungsmittel 
gewunschtenfalls destillativ entfernt werden. 

35 Im allgemeinen wird die Gesamtmenge des zum Einsatz gelangenden Wassers so bemessen, daB 5 bis 60 gew.- 
%ige (vorzugsweise 20 bis 55 gew.-%ige) Dispersionen vorliegen. 

Die Polyurethandispersion kann in Gegenwart von ublichen Hilfsmitteln eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
sind aber solche Hilfsmittel, die ebenfalls bioabbaubar sind. Als solche Hilfsmittel seien vor allem solche naturlicher 
Herkunft genannt: Gelatine, EiweiBhydrolysate, Guar, Tragant, Mehl, Starke, Holzmehl, Cellulosepulver usw Weitere 
geeignete Zusatzstoffe sind auf mineralischer Basis aufgebaut; diese sind zwar nicht abbaubar, bereiten aber bei der 
'<y Ausbringung des damit aufgebauten Komposts keine Problem und kCnnen sogar zur Bodenverbesserung (pH-Regula- 
tor etc.) dienen. Beispiele dafur sind PCC (Precipitated Clay). Calciumcarbonat, Dolomit, Montmorillonit, Talkum, Kao- 
lin, Calciumsulfat, Titan- und Eisenoxid etc. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen werden im allgemeinen auf die Oberfiache von cellulosischen Materialien 

45 aufgetragen. In anderen Fallen kann auch der Masseeinsatz vorgenommen werden. 

Vernetzte Polymere sind im allgemeinen. nicht bioabbaubar. Daher ist es auBerst uberraschend, daB vernetzte 
Polyurethane in Gegenwart der cellulosischen Naturprodukte vollstandig abbaubar sind. Selbstverstandlich kann man 
nicht beliebig viel Vernetzer in das Polymer einarbeiten. Grundsatzlich kann man alle gangigen Vernetzer fur Polyuret- 
handispersionen verwenden (s. z.B. H.Traubel, n Polyurethane Dispersions in Leather Production" 1990, Heft 1, S. 7 ff.). 

so Geeignete Produkte haben N-Methylol-, Isocyanat-, Carbodiimid-, Aziridin-, Epoxid-Gruppen. Die Menge an Vernetzer 
sollte (auf festes Polyurethan bezogen) 0,1 bis 20, vorzugsweise unter 10 und besonders bevorzugt unter 5 Gew.-% 
betragen, um gute Wasserfestigkeiten bei gutem Bioabbau zu gewahrleisten. 

Bezuglich der Verwendung der Dispersionen seien beispielsweise die Verwendung als Lack oder Beschichtungs- 
masse beliebiger Substrate, als Klebstoff und/oder als Bindemittel fur Cellulose zur Herstellung von Verpackungsfolien 

55 oder -formkOrpern, fur GefaBe von n fast food", fur Behaiter im Gartenbaubereich, Folien zur Aufnahme von Rlanzensa- 
men etc.. also von Artikeln, die nach Gebrauch einer Kompostierung zugefuhrt werden kannen, aus Baumwolle 
und/oder Harrf oder Lein, als polymeres Bindemittel fur Holz, Holzstaub, oder Holzspane, als Folien in Verbundwerk- 
stoffen zur Herstellung von biologisch abbaubaren Verpackungen, zur Herstellung von Hygieneartikeln wie z.B. Baby- 
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windeln, als Bindemittel zur Herstellung von PflanztOpfen, als Papierbeschichtungen und zur Masseleimung von Papier 
zur Herstellung von Wursthullen und zur Herstellung von kosmetischen Kompositionen erwahnt. AuBerdem kdnnen 
auch vollstandig biologisch abbaubare und kompostierbare FormkOrper wie beispielsweise Fiachfolien, SprrtzguBarti- 
kel wie Blumentdpfe, TrinkgefaBe, EBschalen, Tiefziehartikel. Blisterverpackungen, Blasfolien oder Flaschen herge- 
stelrt werden. Die so hergestellten FormkCrper zeichnen sich durch hervorragende mechanische Festigkeiten aus. 
In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht, Teile sind Gewichtsteile. 



Beisolele 
10 Eingesetzte Produkte 



PERFECTAMYL A 4692 oxidierte, niedrigviskose, schwach anionische Kartoffelstarke der Firma Avebe. Meerbusch 
ACRAFIX MF Vernetzer auf N-Methylolmethylmelaminbasis der Bayer AG. Leverkusen 

ACRAFIX ML N-Methylolgruppen enthaltender polyfunktioneller Vernetzer der Bayer AG, Leverkusen 

75 MIROX AM Verdicker auf Polyacrylsaurebasis der Fa. Stockhausen GmbH, Krefeld 

RETAMINOL F Retentionsmrttel der Bayer AG. Leverkusen auf Basis einer waBrigen Zubereitung eines 

Cyanamid-Polyamin-Kondensationsproduktes 
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Testmethoden 



TBL = 
NBL = 



Trockenbruchlast, gemessen nach DIN 53 112 Teil 1 
imdl s NaBbruchlast, gemessen nach DIN 53 112 Teil 2 
Cobb = Bestimmung der Wasseraufnahme in g/m 2 nach Cobb (DIN 53 132) 
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25 Biologische Abbaubarkeit: Zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit der in den nachstehenden Beispie- 
len beschriebenen Polyurethane wurde wie folgt verfahren: 

Folienkompostiertest 1 

30 Die zu testenden Folien wurden zunachst bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann in 6x6 cm Dia- 
rahmen eingespannt. Kompost aus einer Kompostieranlage wurde 2 cm hoch in Plastikschalen gefullt und die Folien 
dann eingelegt. Die gefullten Kasten wurden in einem Brutschrank fur jeweils 4 Wochen nacheinander bei 60, 50 und 
37°C inkubiert. Wasserverluste wurden regelmaBig uber den Gewichtsverlust bestimmt und ausgeglichen. Wahrend 
der Inkubation wurde einmal pro Woche der pH-Wert des Komposts gemessen. Nach jeweils 4 Wochen wurde ein 
Ansatz abgebrochen, die Folien entnommen, gereinigt und bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Unmittelbar 
nach dem Trocknen wurde der Gewichtsverlust der Folie durch erneutes Wiegen bestimmt. 

Fur eine "vergiftete" Kontrolle wurde der Kompost bei 1 05°C getrocknet, das dabei verdampfte Wasser wurde dann 
durch eine 1 %ige waBrige HgCI 2 -LOsung ersetzt. Die Folien fur die vergiftete Kontrolle wurden vor dem Einbringen in 
das Kompostgemisch in die HgCI 2 -L6sung eingelegt, getrocknet und dann in den vergifteten Kompost eingebracht. Der 
•ffi?..40i Kontrollansatz wurde genausovinkubiert wie die anderen Ansatze. 

• ■ Ein Kunststoff wird entsprechend DIN 54 900-1 (Entwurf) als abbaubar bezeichnet, wenn eine daraus hergestellte 
Fohe in den mtkrobiell aktiven Ansatzen ebenso wie die in einem Parallelversuch eingesetzte Cellulose-Folie vOllig ver- 
-t- schwand und in der vergifteten Kontrolle erhalten blieb. 

45 Headspace-Test 

10 g durchgerotteter Kompost (bezogen auf Trockengewicht) aus einer Kompostieranlage wurden mit 1 bis 2 g 
Polymer sehr grundlich verrnischt. AnschlieBend wurde das Polymer/Kompost-Gemisch befeuchtet und wiederum 
grundlich verrnischt. Der endgultige Wassergehalt des Polymer/Kompost-Gemisches sollte ca. 45 bis 55 % betragen. 
so Das Polymer/Kompost-Gemisch wurde in eine Fiasche mit einem Uter Volumen gefullt. welche gasdicht zu verschlie- 
Ben war und aus der uber ein Septum eine Gasprobe zu entnehmen war. In Kontrollansatzen wurde die gleiche Menge 
Kompost ohne Polymer eingesetzt Nach Einfullen des Polymer/Kompost-Gemisches in die Flaschen wurden diese fur 
20 bis 30 Minuten mit reinem 0 2 gefullt. Nach der Begasung wurde die Fiasche gasdicht verschlossen und der beim 
Begasen eintretende Wasserverlust durch Einspritzen von H 2 0 dest. durch das Septum ausgeglichen. Zur Simulation 
55 von Rottebedingungen erfolgte die Inkubation der Flaschen bei 55°C. 

In Abstanden von ein bis zwei Wochen wurde das gebildete C0 2 mittels Gaschromatographie bestimmt; nach der 
Gasmessung wurde die Begasung erneut durchgefuhrt. Aus der gebildeten Menge an C0 2 und dem Kohlenstoffgehalt 
- des Pplymers kanrr der prozentuaie Abbaugrad bestimmt werden. 
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Ein Kunststoff wurde in diesem Test als abbaubar bezeichnet, wenn sein Abbau hinsichtlich Geschwindigkeit und 
Umfang dem von Cellulose entsprach. 

Kontrollierter Kompostier-Test 

5 

Der kontrollierte Kompostier-Test wurde gemaB DIN 54 900-1 (Entwurf) durchgefuhrt 

Bis zu 100 g fein gemanlenes Polymermateria! vvurden mit 1 000 g Kompost (Rottegrad 4) aus einer Kompostier- 
anlage vermischt. Das Gemisch wurde in GefaBe mit einem Volumen von 3 I eingefullt und Qber einen GaseinlaB kon- 
tinuierlich mit Luft begast. Die GefaBe wurden auf 58°C temperiert. Im GasauslaB wurde kontinuierlich Qber einen IR- 
10 Detektor die C0 2 -Konzentration gemessen, daneben wurde die FlieBgeschwindigkeit des Gases bestimrrrt. Aus beiden 
Werten konnte die Menge an gebildetem CQ 2 errechnet werden. Durch Korrektur gegenuber einer Kontroile ohne Poly- 
mer konnte der Abbaugrad bestimmt werden. 

Ein Kunststoff wurde in diesem Test als abbaubar bezeichnet, wenn sein Abbau hinsichtlich Geschwindigkeit und 
Umfang dem von Cellulose entsprach. 

15 

Beispiel 1 

83,4 g eines Polyesters aus Adipins&ure, Ethandiol und 1,4-Butandiol im Gewichtsverhaitnis Ethandiol : Butandiol 
= 1,4:1 des Molekulargewichts M n 2000 und 3 g eines einwertigen Polyetheralkohols des Molekulargewichts M n 2240, 

20 hergestellt durch Alkoxylierung von n-Butanol unter Verwendung eines Gemisch aus Propylenoxid und Ethylenoxid im 
Molverhaitnis PO:EO = 1:7,1 werden zusammen 30 Minuten bei 120°C und Vakuum entgast. Unter Stickstoff werden 
dem Ansatz 0,1 g Benzoylchlorid und 13,7 g Hexamethylendiisocyanat in einem GuB zugefuhrt Nach 1 Std. Ruhren 
bei 1 20°C betragt der NCO-Gehalt 2,84 %. Das Prapolymer wird bei 50°C in 300 g Aceton geldst und bei Raumtempe- 
ratur eine Mischung aus 4,8 g einer 50 %igen waBrigen L6sung des Natriumsalzes der N-(2-Aminoethyl)-2-ami- 

25 noethansulfonsaure (AAS-Salz) und 1,15 g Ethylendiamin und 20 g Wasser zugegeben. Nach 15 Minuten wird mit 230 
g Wasser versetzt und das Aceton bis 60°C und 140 mbar entfernt Als Destillationsruckstand verbleiben 337 g einer 
dunnflussigen, weiBen Dispersion mit 30 % Polyurethan. 

Eine Probe der Dispersion wird auf einer Glasplatte getrocknet Man erhait eine Ware, klebfreie Folie mit einer 
ReiBdehnung von mehr als 300 %. Die Schichtdicke betragt 0,25 mm. 

30 Die Folie wurde im Folienkompostiertest innerhalb von 8 Wochen vollstandig abgebaut. GemaB Head-Space-Test 
wurden nach 90 Tagen 85 % des eingesetzten Kohlenstoffs aus dem Prufmaterial zu CQ 2 umgesetzt. 

Beispiel 2 

35 81 ,5 g des Polyesterdiols gemaB Beispiel 1 und 2,9 g des einwertigen Polyetheralkohols gemaB Beispiel 1 werden 
zusammen 30 Minuten bei 120°C im Vakuum entgast. Unter Stickstoff werden dem Ansatz 0,1 g Benzoylchlorid und in 
einem GuB das Gemisch aus 6,7 g Hexamethylendiisocyanat und 8,8 g Isophorondiisocyanat zugefuhrt. Nach 1 
Stunde Ruhren bei 100°C betragt der NCO-Gehalt 3,05 %. Das Prapolymer wird bei 50°C in 300 g Aceton geldst und 
bei Raumtemperatur unter schnellem Ruhren eine Mischung aus 4,8 g einer 50 %igen waBrigen LOsung von AAS-Salz 
,.- J$o und 1 ,36 g Ethylendiamin und 20 g Wasser zugegeben. Nach 15 Minuten versetzt man mit 230 g Wasser und entfernt 
:/ ! das Aceton bis 50°C und 120 mbar. Als Destillationsruckstand verbleiben 362 g einer 29,6 %igen dunnflussigen, wei- 
Ben Dispersion. 

Eine Probe der Dispersion wird auf einer Glasplatte zu einer 0,25 mm dicken, klaren Folie getrocknet, deren ReiB- 
dehnung mehr als 300 % betragt 
45 Im Folienkompostiertest erfolgte der Abbau innerhalb von 3 Monaten. 

Beispiel 3 

170 g eines Polyesterdiols des Molekulargewichts M n 1700 aus Adipinsaure und einem Gemisch aus 1,6-Hexan- 
50 diol und Neopentylglykol im Gewichtsverhaitnis 1 ,9:1 werden 60 Minuten bei 120°C im Vakuum entgast. Unter Stickstoff 
werden dem Ansatz 0,2 ml Benzoylchlorid und in. einem GuB 30,1 g Hexamethylendiisocyanat zugefuhrt. Nach 30 
Minuten Ruhren bei 120°C betragt der NCO-Gehalt 3.2 %. Man last das Prapolymer bei 50°C in 500 g Aceton, kuhlt 
auf Raumtemperatur und gibt unter schnellem Ruhren eine Mischung aus 9,7 g einer 50 %igen waBrigen Ldsung von 
AAS-Salz und 1,51 g Ethylendiamin und 20 g Wasser zur acetonischen LOsung. Nach 15 Minuten Ruhren wird mit 300 
55 g Wasser versetzt und das Aceton bis 60°C und 140 mbar entfernt. Als Destillationsruckstand verbleiben 505 g. Nach 
dem Verdunnen mit 1 1 g Wasser erhait man eine 40 %ige, dunnflussige, weiBe Polyurethanharnstoffdispersion. 

Eine Probe der Dispersion wird mit Wasser verdunnt, auf eine Glasplatte gegossen und getrocknet. Man erhait 
eine Ware, klebfreie Folie mit einer ReiBdehnung von mehr als 200 %. Die Schichtdicke betragt 0,25 mm. 
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Im Folienkompostiertest erfolgte der Abbau innerhalb von 2 Monaten. Im kontrollierten Kompostier-Test gem£8 
- DIN PrOfraster Teil 4 (DIN FNK AA 1 03.3) wurde innerhalb von 55 Tagen 90 % zu C0 2 umgesetzt GemaB Headspace- 
Test wurden innerhalb von 87 Tagen 85 % zu C0 2 umgesetzt. 

5 Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

200 g eines Pclyesterdiols des Molekulargewichts M n 2000 aus PhthalsSure und Ethandiol werden 30 Minuten bei 
120°C im Vakuum entgast. Unter Stickstoff werden dem Ansatz 0,3 ml Benzoylchlorid und in einem Gu8 30,2 g Hexa- 
methylendiisocyanat zugefuhrt. Nach 40 Minuten Ruhren bei 120°C bis 140°C betrSgt der NCO-Gehalt 2,65 %. Das 
10 Prapolymer wird bei 50°C in 500 g Aceton gelCst und bei Raumtemperatur unter schnellem Ruhren eine Mischung aus 
27,4 g einer 50 %igen, wSBrigen Ldsung von AAS-Salz und 50 g Wasser zugegeben. Nach 10 Minuten Ruhren wird 
mit 509 g Wasser versetzt und das Aceton bis 50°C und 140 mbar entfernt. Als Destillationsruckstand verbleiben 781 
g. Nach Verdunnen mit 28 g Wasser erhait man eine 30 %ige dOnnflussige, weiGe Polyurethanharnstoffdispersion. 
Eine Probe der Dispersion wird auf einer Glasplatte zu einer Waren, liebfreien Folie mit 0,25 mm Schichtdicke 
is getrocknet. 

Im Folienkompostiertest konnte kein Abbau festgestellt werden. 
Anwendunosbeisoiele 1-11 

20 Mit den folgenden Versuchen wurden einerseits Folien, andererseits beschichtete Papiere hergestellt: 
(Kraft)Papiere (Versuch 1-11) beschichtet. Auftragsmenge 30 g/m 2 (fest). Rakel 



Anwendungsbeispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Polyurethandrspersion aus Beispiel 3 


100 


100 


90 


75 


75 


50 


Starkeldsung 40% ig net 3 (bei 40°C) eingeruhrt 


0 


0 


10 


25 


75 


50 


ACRAFIX MF Formaldehydabspalter 


0,8 


2 


0,8 


0.8 


0.8 


0,8 


MIROX AM Verdicker + Ammoniak 


1,5 


1.5 


0 


0 


0 


0 


Wasser 


0 


0 


0 


5 


30 


15 


Cobb-Wert 8h 


55 


67 


76 


90 


81 


105 


Trockenbruchlast des beschichteten Papiers (N) 


138 


138 


116 


148 


141 


141 


Nafibruchlast (N) 


21 


24,4 


16,3 


17,8 


14,1 


14,7 



Aus den Mischungen wurden einerseits 0,2 mm starke Folien gezogen (Versuche 1 - 7) und andererseits Papier 
beschichtet. Die Vernetzer enthaltenden Beschichtungen und Folien wurden durch 2 minutige Kondensation 150°C 
ausreagiert. 

Die sieben Folien (nicht die beschichteten Papiere, dafeststeht, daB Cellulose bioabbaubar ist) wurden in der Foli- 
enkompostierung untersucht Dabei werden die zu prufenden Folien in 6 x 6 cm Diarahmen eingespannt und fur 3 
Monate in Kompost inkubiert. Nach 1 bzw. 3 Monaten werden die Folien entnommen und auf mikrobiellen Abbau visuell 
begutachtet; sofern mOglich wird zudem der Gewichtsverlust bestimmt. Daneben wird eine vergiftete Kontrolle mitge- 
fuhrt, in der die Folien unter den gleichen Bedingungen inkubiert werden; Bakterien Oder Pilze k6nnen hier allerdings 
nicht wachsen. 



Folienbezeichnung 


1. Monat 


vergiftete Kontrolle nach 
3 Monaten 




Gewichtsverlust in Prozenten (%) 


1 


81,7 


57,4 


2 


82,2 


45,6 
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(fortgesetzt) 
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Folienbezeichnung 


_ 1 . Monat 


vergiftete Kontrolle nach 
3 Monaten 




Gewichtsverlust in Prozenten (%) 


3 


80.5 


78,2 


4 


84,9 


87,7 


5 


86,9 


53,0 


6 


91,9 


66,0 


7 


91,6 


62,8 



is Die Werte sind wie folgt zu interpretieren: 

Alle auch die Vernetzer ertthaltenden Proben zeigten Abbau; dieser verlief sehr schnell und war bereits nach 4 
Wochen weitgehend abgeschlossen. Auch in der vergifteten Kontrolle war ein (allerdings geringerer) Abbau zu beob- 
achten, der mGglicherweise auch durch eine nichtbiologische Hydrolyse.der Bindungen im Polymer bedingt war. Teden- 
ziell war dieser (abiotische) Zerfall des Polymers aber geringer als der tatsachliche mikrobielle Abbau. 

20 Die nach dieser Untersuchung getesteten Typen verhalten sich hinsichtlich der Abbaubarkeit Shnlich wie Zellglas 
(reine Cellulose) oder andere biologisch vollstandig abbaubare Polymere, wie z. B. Polycaprolacton. 



25 



30 



35 



.40 
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Die Ergebnisse zeigen, daft der Einsatz der Produkte in der Masse nicht ganz so effektiv ist wie auf der Oberf lache. 
Es kann aber weiterhin gezeigt werden, da3 die Trockenbruchlast durch Einsatz von erfindungsgemaGen Polyurethan- 
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dispersionen und deren Mischungen mit Starke signrf ikant erheht werden kann. 
Patentanspruche 

1, Verwendung von wftBrigen Dispersionen von Harnstoffgruppen aufweisenden Polyurethanen zur Herstellung von 
vollstaridig biologisch abbaubaren FormkSrpern einschlieBlich Flaxhengebilden auf Basis cellulosischer Substrate 
aus 

A. 0,2 bis 50 Gewichtsteilen 
Polyurethandispersion (Feststoff), 

B. 100 Gewichtsteilen 

biologisch abbaubarem Naturstoff und/oder Syntheseprodukte und 

C. 0,1 bis20Gew.-% 

Vernetzer, bezogen auf A (Feststoff), 

dadurch gekennzeichnet, da3 man als in Wasser dispergierte, Harnstoffgruppen aufweisende Polyurethane nach 
bekannten Verfahren unter Einhaltung eines Aquivalentverhaitnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktionsfShigen Gruppen von 1:1 bis 2:1 erhaitliche Umsetzungsprodukte aus 

a) einer Diisocyanatkomponente, bestehend aus 

a1) Hexamethylendiisocyanat oder 

a2) Gemischen aus Hexamethylendiisocyanat mit insgesamt bis zu 60 Gew.-%, bezogen auf Gemisch a2), 
1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylrne- 
than und/oder 1-Methyl-2,4(6)-diisocyanatocyclohexan mit 

b) einer Diolkomponente, bestehend aus 

b1) mindestens einem Polyesterdiol eines Zahlenmittel- Molekulargewichts von 500 bis 10 000 aus (i) Adi- 
pinsajjre und/oder Bernsteinsaxire und (ii) mindestens einem Alkandiol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 

b2) einem Gemisch derartiger Polyesterdiol e mit bis zu 32 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponente b), an gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, 

c) einer Diaminkomponente in einer Menge von 2 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in 
den Komponenten b) und c) vorliegenden, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, beste- 
hend aus 

c1) Diaminosulfonaten der Formel 

H 2 N (-CH^n-NH (-CH2) m -S0 3 Me 

oder 

c2) Gemischen aus Diaminosulfonaten c1) mit bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponente c), an Ethylendiamin, gegebenenfalls 

d) hydrophilen Polyetheralkoholen der Formel 

H-X-O-R 

in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten b), c) und d) sowie gegebe- 
nenfalls 

e) Wasser, welches nicht in die Berechnung des AquivalentverhaJtnisses von Isocyanatgruppen zu gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen eingeht, 
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verwendet, wobei in den genannten Formeln 

m und n unabhangig voneinander fur Zahlen von 2 bis 6, 

5 Me fur Kalium oder Natrium, 

R fur einen einwertigen Kohl snwasserstoff rest mit 1 bis 12 Kohlanstoffatomen stehen und 

X eine Polyalkylenoxid-Kette des Zahlenmittel-Molekulargewichtsbereichs von 88 bis 4000 bedeutet, 

10 deren Alkylenoxideinheiten zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten und zum Rest aus 

Propylenoxideinheiten bestehen. 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da3 man als in Wasser dispergierte Polyurethane so!- 
che verwendet die in zweistufiger Reaktion durch Umsetzung der Ausgangskomponenten a), b) und gegebenen- 

15 falls d) unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaitnisses von 1,5:1 bis 4:1 zu einem NCO-Prapolymeren 
und anschlieGende Kettenveriangerungsreaktion dieses NCO-Prapolymeren mit einer waBrigen LOsung der Kom- 
ponente c) hergestellt worden sind. 

3. Verwendung gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man solche in Wasser dispergierte, Harn- 
20 stoffgruppen aufweisende Polyurethane verwendet, bei deren Herstellung 

als Komponente a) ausschlie(3lich Hexamethylendiisocyanat, 

als Komponente b) ausschlieBlich Polyesterdiole auf Adipinsaure-Basis und 

25 

als Komponente c) ausschlieBlich c1) die Kalium- oder Natrium-Salze der N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethansul- 
fonsaure oder c2) Gemische derartiger Salze mit Ethylendiamin 
venwendet worden sind. 

30 4. Verbundmaterialien aus cellulosischen Naturstoffen, biologisch abbaubaren Harnstoffgruppen aufweisenden Poly- 
urethanen und Vernetzern. 
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